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Синтезирован фосфинсодержащий пористый полимер (TPDB) и родиевый катализатор на его ос-
нове. На основании данных просвечивающей электронной микроскопии, спектроскопии ядерного
магнитного резонанса, инфракрасной спектроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии сделано предположение о том, что активной фазой катализатора выступают как комплексы
Rh(I), так и наночастицы Rh(0), стабилизированные в порах полимера. Размер наночастиц соответ-
ствует размеру пор полимера и составляет 2−6 нм. Полученный катализатор испытан в модельной
реакции гидроформилирования октена-1 при давлении 2.0 МПа (CO : H2 = 1 : 1) в интервале темпе-
ратур 60–120°C; показано, что он может быть использован многократно, и его активность сохраня-
ется на постоянном уровне, начиная с третьего цикла использования (выход альдегидов около 30%
за 5 ч, н/изо 2.5).
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Гидроформилирование непредельных соеди-
нений, представляющее собой каталитическое
взаимодействие олефинов с синтез-газом при
повышенном давлении и температуре, является од-
ной из важнейших реакций органического синтеза,
направленных на получение альдегидов различного
строения [1, 2]. В промышленном гидроформили-
ровании олефинов используют гомогенные кобаль-
товые (T = 140–200°C, р = 5.0–30.0 МПа) и родие-
вые (T = 85–130°C, p = 1.5–5.0 МПа) катализаторы
в виде гидридокарбонилов либо модифицирован-
ные донорными лигандами, чаще всего ал-
кил/арилфосфинами и фосфитами. Однако даже
при достижении необходимых показателей кон-
версии субстрата и селективности реакции оста-
ется открытым вопрос повышения эффективно-
сти стадии отделения и рециркуляции катализа-
тора [3, 4]. Классические экстракционные и
дистилляционные способы технически сложны,
и зачастую их осуществление приводит к дезакти-
вации и потерям дорогостоящего катализатора по
причине разрушения металлокомплекса, окисле-
ния или деструкции лиганда: как следствие, тре-
буется проведение стадии регенерации [5–7].

Альтернативным способом стал разработанный в
1984 г. в Германии процесс гидроформилирова-
ния пропилена в условиях двухфазного катализа с
использованием водорастворимого катализатора
[8, 9]. Данный подход оказался применим лишь
для гидроформилирования низших олефинов,
поскольку олефины с длиной цепи >C6 характе-
ризуются низкой растворимостью в воде, что вы-
зывает значительное снижение скорости реакции
[10–13].

Проблема отделения катализатора от продук-
тов реакции вне зависимости от типа перерабаты-
ваемого субстрата может быть решена при ис-
пользовании гетерогенных катализаторов. К на-
стоящему времени накоплен значительный опыт
в данной области. Многочисленные подходы к
осуществлению закрепления активного металла
на поверхности, в порах или в структуре носите-
лей систематизированы в обзорах [14–17]. Основ-
ным недостатком гетерогенных катализаторов
жидкофазного гидроформилирования является
вымывание частиц активного металла в реакци-
онную среду, что приводит к их быстрой дезакти-
вации и невозможности использования в непре-
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рывном режиме. Процессы вымывания обуслов-
лены рядом причин, среди которых следует
выделить формирование под действием синтез-
газа и повышенных температур гидридокарбони-
лов металлов (HCo(CO)4 либо HRh(CO)4), рас-
творимых в органических средах [18, 19].

Oдин из наиболее перспективных подходов к
созданию гетерогенных катализаторов гидро-
формилирования заключается в получении родие-
вых катализаторов на основе пористых органиче-
ских полимеров. Носители такого типа сочетают
высокие пористость и плотность лигандных фраг-
ментов, устойчивость к воздействию органических
сред и повышенных температур. Возможность со-
здания в структуре материалов специфических ко-
ординационных центров открывает перспективы
их применения для селективного синтеза линей-
ных альдегидов или ассиметрического синтеза.
Сведения об использовании катализаторов на ос-
нове пористых органических полимеров в гидро-
формилировании систематизированы в обзоре
[20]. Основной способ синтеза полимеров такого
типа состоит в получении мономеров – арилфос-
финовых или фосфитных производных, содержа-
щих винильные фрагменты – и их дальнейшей по-
лимеризации. При обработке получаемых пори-
стых материалов родиевыми прекурсорами были
получены образцы гетерогенных катализаторов,
которые проявили высокую стабильность, актив-
ность, хемо- и региоселективность в реакции гид-
роформилирования ряда модельных субстратов
[21].

Цель работы – получение гетерогенного роди-
евого катализатора на основе фосфорсодержаще-
го пористого органического полимера (TPDB) и
изучение его активности в реакции жидкофазно-
го гидроформилирования модельного субстрата
– октена-1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы: FeCl3 (Sigma-Aldrich,

99.9%), α,α'-дибром-п-ксилол (Sigma-Aldrich, 98%),
трифенилфосфин (Sigma-Aldrich, 99%), фенил-
силан (Sigma-Aldrich, 96.5%), октен-1 (Sigma-
Aldrich). В качестве растворителей использовали
1,2-дихлорэтан (Acros Organics, 99.8%), метанол
(Acros Organics, 99%), толуол (ООО “Компонент-
Реактив”, х. ч.). Очистку растворителей проводи-
ли по стандартным методикам. Синтез ацетил-
ацетонатодикарбонила родия Rh(acac)(CO)2 вы-
полнен по методике, описанной в [22].

Анализ исходных веществ, полимерных носи-
телей, катализаторов на их основе и продуктов
реакции проводили методами газо-жидкостной
хроматографии, спектрофотометрии, ИК-спек-
троскопии, твердотельной ЯМР-спектроско-
пии, рентгенофотоэлектронной спектроскопии

(РФЭС), атомно-абсорбционной спектроскопии,
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ), низкотемпературной адсорбции-десорб-
ции азота.

Анализ методом газо-жидкостной хроматогра-
фии проводили на хроматографе “Хромос” с пла-
менно-ионизационным детектором, капилляр-
ной колонкой 30 м, заполненной фазой DB-5,
при повышении температуры от 60 до 235°С со
скоростью нагрева 10°С/мин, газ-носитель – ге-
лий. Спектрофотометрическое определение со-
держания фосфора и кремния проведено на двух-
лучевом спектрофотометре Agilent Cary-100. Ана-
лиз носителей и катализаторов методом
ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием
был выполнен на приборе Nicolet IR2000 (Thermo
Scientific). Анализ методом твердотельной спек-
троскопии ЯМР на ядрах 1H, 31P и 13C проводили
на спектрометре Bruker Avance II 400WB 400 WB
при частотах 400.13 и 162.0 МГц соответственно.
Исследования методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) проводили с по-
мощью электронного спектрометра LAS-3000
(RIBER), оснащенного фотоэлектронным анали-
затором c задерживающим потенциалом OPX-150.
Количественное определение родия в образцах
было выполнено методом пламенной атомно-аб-
сорбционной спектроскопии на спектрометре
AAnalyst 400. Анализ материалов методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) вы-
полняли с помощью просвечивающего электрон-
ного микроскопа Leo 912 AB OMEGA (увеличение
×80–500000, разрешение изображения: 0.20−
0.34 нм), потенциал электронного пучка 100 эВ.

Характеристики пористости были определе-
ны на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02t)
(Micromeritics) по стандартной методике. Перед
анализом образцы дегазировали в течение 12 ч
при температуре 120°С и давлении 3×10–4 МПа.
Изотермы адсорбции и десорбции регистрирова-
ли при температуре 77 K. Расчет пористости
структур проводили с использованием стандарт-
ного программного обеспечения. Удельная
площадь поверхности рассчитана по модели
Брунауэр−Эммета−Тэллера при относительном
парциальном давлении p/p0 = 0.2. Общий объем
пор и распределение пор по размерам рассчитаны
по модели Баррета−Джойнера−Халенда при от-
носительном парциальном давлении p/p0 = 0.95.

Синтез фосфинсодержащего пористого поли-
мера TPDB проводили путем алкилирования три-
фенилфосфина α,α'-дибром-п-ксилолом с после-
дующим восстановлением фенилсиланом (схема 1):
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Схема 1. Синтез фосфинсодержащего носителя (TPDB).

Первую стадию − получение полимера
TP(O)DB − осуществляли по методике, анало-
гичной приведенной в [23]. Во избежание кватер-
низации трифенилфосфина, осложняющей про-
цесс при следовании оригинальной методике,
был изменен порядок смешения реагентов. При
проведении синтеза придерживались следующего
порядка действий: в трехгорлой колбе емкостью
250 мл, снабженной магнитной мешалкой и об-
ратным холодильником с хлоркальциевой труб-
кой, растворяли 2.66 г α,α'-дибром-п-ксилола в
30 мл 1,2-дихлорэтана, после чего к полученному
раствору добавляли 6.48 г безводного FeCl3. Затем
содержимое колбы охлаждали на ледяной бане,
после чего добавляли раствор 2.64 г трифенил-
фосфина в 20 мл 1,2-дихлорэтана. Через 10 мин
колбу помещали в баню с силиконовым маслом,
нагревали до 45°C и перемешивали 5 ч, после чего
температуру увеличивали до 80°C и вели реакцию в

течение 48 ч. Все процедуры проводили в токе арго-
на. Продукт промывали 1,2-дихлорэтаном и мета-
нолом и высушивали в вакууме.

Для получения фосфинсодержащего носителя
TPDB полимер TP(O)DB восстанавливали фе-
нилсиланом, для чего в заполненную аргоном
круглодонную колбу объемом 100 мл, снабжен-
ную магнитной мешалкой, помещали 1.5 г
TP(O)DB и добавляли 4.5 мл фенилсилана и 10 мл
толуола. Колбу плотно закупоривали пробкой с
тефлоновой прокладкой и помещали в баню с си-
ликоновым маслом. Реакцию вели при темпера-
туре 98°C при интенсивном перемешивании в те-
чение 48 ч. Полученный осадок сушили 40 мин на
роторном испарителе при 60°C. Масса продукта
составила 2.5 г.

Синтез катализатора (Rh/TPDB) проводили в
инертной атмосфере. В предварительно запол-
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ненную аргоном колбу объемом 25 мл, снабжен-
ную магнитной мешалкой, помещали 300 мг по-
лимерного носителя, 18 мг Rh(acac)(CO)2 и при-
ливали 4 мл толуола. Колбу плотно закрывали
стеклянной пробкой. Смесь перемешивали 5 ч,
после чего осадок отделяли с помощью центри-
фугирования, промывали толуолом (3 раза по
5 мл), затем сушили в вакууме в течение 1 ч. Был
получен светло-бурый порошок (Rh/TPDB) мас-
сой 243 мг.

Реакцию гидроформилирования в присут-
ствии гетерогенного катализатора Rh/TPDB про-
водили в стальном автоклаве объемом 25 мл,
снабженном устройством для термостатирования
и магнитной мешалкой. В продутый аргоном ав-
токлав помещали рассчитанное количество ката-
лизатора, октена-1 и толуола. Реакцию вели при
постоянном перемешивании при заданных дав-
лении (2.0 МПа (CO : H2 = 1 : 1)) и температуре
(60–120°C) в течение времени, определенного
каждым конкретным экспериментом, затем авто-
клав охлаждали до комнатной температуры и раз-
герметизовывали. Катализатор отделяли от реак-
ционной смеси с помощью центрифугирования,
промывали толуолом, после чего повторно ис-
пользовали в реакции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты анализа образца TP(O)DB методом

низкотемпературной адсорбции-десорбции азота
показали, что синтезированный полимер облада-
ет высокой удельной площадью поверхности
590.5 м2/г, (объем пор 0.9 см3/г, средний размер
пор – 6 нм). На изотермах адсорбции-десорбции
(рис. 1) наблюдается петля гистерезиса, что сви-
детельствует о мезопористой структуре образца,

при этом высокое поглощение азота при низких
давлениях, постепенно возрастающее с ростом
p/p0 и резко увеличивающееся в области высоких
давлений (p/p0 = 0.8–1.0), указывает на присут-
ствие как мезо-, так и микропор в структуре по-
лимера.

Полученный полимер (TP(O)DB) был охарак-
теризован методом твердотельной спектроско-
пии ЯМР на ядрах 1H, 13C и 31P. В спектре ЯМР 1H
(рис. 2а) присутствуют перекрывающиеся сигна-
лы при 3.0 и 6.5 м.д., которые характеризуют ато-
мы водорода ароматических и алифатических
фрагментов полимера соответственно. В углерод-
ном спектре (рис. 2в) фиксируется широкий сиг-
нал при 131 м.д., соответствующий атомам угле-
рода ароматических фрагментов, а сигналы при
10–60 м.д. характерны для алифатических атомов
углерода, связанных с ароматической системой.
В спектре ЯМР 31P (рис. 2б) образца TP(O)DB ин-
тенсивный сигнал при 23 м.д. свидетельствует о
практически полном окислении трифенилфос-
финовых групп в процессе синтеза. После взаи-
модействия с фенилсиланом происходит частич-
ное восстановление фосфиноксидных фрагмен-
тов, и в спектре образца TPDB появляется сигнал
при –5 м.д. (рис. 2г). Oбработка фенилсиланом
приводит к загрязнению образца соединениями
кремния, о чем свидетельствуют данные элемент-
ного анализа (2.48% Si) и значительное уменьше-
ние площади поверхности (до 0.03 м2/г). Соглас-
но данным ПЭМ, пористая структура полученно-
го носителя не упорядочена (рис. 3а, б).

Нанесение родия проводили путем взаимодей-
ствия полимера TPDB с ацетилацетонатодикарбо-
нилом родия в толуоле; количественное содержа-
ние родия в Rh/TPDB, определенное методом пла-
менной атомно-абсорбционной спектроскопии,
составило 1.2%.

В энергетическом спектре образца Rh/TPDB
(рис. 3г) сигналы 307.3 эВ (5/2) и 312.1 эВ (3/2) яв-
ляются характеристическими для родия в нуле-
вой степени окисления [24], что свидетельствует
о присутствии в образце наночастиц Rh(0). При-
чина образования наночастиц, вероятно, заклю-
чается в том, что в ходе синтеза катализатора про-
исходит восстановление родия фенилсиланом,
который задерживается в порах носителя. В то же
время сигналы 308.5 (5/2) и 313.2 эВ (3/2), 309.2
(5/2) и 314.0 эВ (3/2) характерны для комплекс-
ных соединений Rh(+1) [25]. На микрофотогра-
фиях катализатора Rh/TPDB (рис. 3а, б) иденти-
фицируются сферические наночастицы родия,
средний диаметр которых составляет 4 нм.

В ИК-спектре полимера TP(О)DB присутству-
ют полосы поглощения, характерные для связей
C–H (912, 870, 742, 721 и 692 см–1) и –C=C–
(1437–1612 см–1) ароматического кольца, а также
P–C=C (1683 см–1) и Ph3P=O (1186 см–1) [26].

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции-
десорбции азота фосфорсодержащего полимера
TP(O)DB.
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В спектре материала TPDB идентифицируются
полосы поглощения, обусловленные валентными
колебаниями Si–H (2158 см–1) и Si–O–Si (1000–
1100 и 814 см–1) [26, 27], указывающими на загряз-
нение образца кремниевыми соединениями. По-
сле нанесения на полимер родия в спектре
фиксируются полосы поглощения в областях
2061 и 1993 см–1, соответствующие колебаниям
связи Rh–CO, а также сигналы в диапазоне 1635–
1652 см–1, свидетельствующие о наличии аниона
acac– в координационном окружении родия [28].
В полимерной матрице материала закреплены
родиевые наночастицы различных размеров (от 2
до 6 нм) в зависимости от размера пор, в которых
они находятся, также в структуре присутствуют
родиевые комплексы, в которых Rh(+1) связан с
трифенилфосфиновым лигандом, монооксидом
углерода и ионом acac–.

Каталитическая активность полученного гете-
рогенного катализатора Rh/TPDB, была исследо-
вана в модельной реакции гидроформилирова-
ния октена-1. В первом каталитическом экспери-
менте катализатор демонстрировал достаточно
высокую активность, которая заметно снижалась

во втором цикле, что, по-видимому, связано с ча-
стичным вымыванием сорбированного в матери-
але (но химически не связанного с фрагментами
полимера) ацетилацетонатодикарбонила родия в
раствор. Вследствие этого реакция протекала не
только на активных центрах гетерогенного ката-
лизатора, но и на образующемся из Rh(acac)(CO)2
в атмосфере синтез-газа гидридокарбониле родия
HRh(CO)4, что обуславливает более высокий вы-
ход альдегидов, чем в последующих циклах. Сле-
дует отметить, что гетерогенный катализатор
Rh/TPDB может быть использован многократно,
и его активность остается практически неизмен-
ной после второго цикла (табл. 1).

Для оценки влияния температуры на законо-
мерности гидроформилирования в присутствии
Rh/TPDB рассматривались данные, полученные
при повторном использовании катализатора
(рис. 4а). Установлено, что при 60°С конверсия в
альдегиды не превышает 34% при степени пре-
вращения октена-1 на уровне 50%, отношение
выходов альдегидов с нормальной и изомеризо-
ванной цепью (н/изо) при этом составляет 1.8. Од-
нако при увеличении температуры до 80°С доля

Рис. 2. Спектры ядерного магнитного резонанса: (а )− спектр ядерного магнитного резонанса на ядрах 1H образца
TP(O)DB; (б) − спектр ядерного магнитного резонанса на ядрах 31P образца TP(O)DB; (в) − спектр ядерного магнит-
ного резонанса на ядрах13C образца TP(O)DB; (г) − спектр ядерного магнитного резонанса на ядрах31P образца TPDB.
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альдегидов возрастает до 57% с отношением н/изо
1.4 при 98%-ной конверсии октена-1. При 100°С
происходит незначительное увеличение выхода
альдегидов до 61%, однако отношение н/изо сни-
жается до 0.6, что связано с повышением скоро-
сти гидроформилирования изооктенов. Самое

высокое отношение н/изо при схожих выходах
было достигнуто при температуре 80°С, кроме то-
го, в этих условиях образуется меньшее количе-
ство побочных продуктов реакции.

При изучении скорости превращения субстра-
та и накопления продуктов реакции гидроформи-

Рис. 3. Микрофотографии (а, б), распределение частиц по размерам (в) и фотоэлектронный спектр (г) гетерогенного
катализатора Rh/TPDB.
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Таблица 1. Гидроформилирование октена-1 в присутствии катализатора Rh/TPDB

Цикл Конверсия, % Выход изооктенов, % Выход альдегидов, %

Отношение выходов 
альдегидов с нормальной 

и изомеризованной 
цепью, н/изо

1 99 25 74 0.8
2 99 42 57 1.4
3 72 44 28 2.5
4 77 48 29 2.6
5 73 45 28 2.6
6 64 39 25 2.6
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лирования октена-1 в присутствии Rh/TPDB
(рис. 4б) было установлено, что превращение ок-
тена-1 в альдегиды начинается примерно через
80 мин после начала эксперимента, что, вероят-
но, может быть связано со стабилизацией диффу-
зионных процессов в системе и формированием
активной формы катализатора. Субстрат претер-
певает практически полное (98%) превращение за
300 мин, при этом на начальном этапе реакции
преимущественно происходит изомеризация суб-
страта. Так, содержание изооктенов в реакцион-
ной смеси достигает максимума спустя примерно
200 мин после начала эксперимента, а затем про-
исходит уменьшение их доли вследствие протека-
ния гидроформилирования с образованием изо-
альдегидов.

Таким образом, основываясь на данных о ка-
талитической активности и физико-химических
характеристиках катализатора Rh/TPDB, было
выдвинуто предположение о его наиболее веро-
ятном строении (рис. 5).

Наночастицы родия могут быть стабилизиро-
ваны π-системой ароматических фрагментов по-
лимера и гетероатомами, вследствие этого проч-
но закреплены в порах материала; для субстрата
могут быть при этом доступны выступающие на
поверхность материала “грани” наночастиц, ко-
торые достаточно эффективно катализируют по-
бочную реакцию изомеризации октена-1. Данное
предположение подтверждается и результатами
каталитических экспериментов: катализатор, во-
первых, не теряет своей каталитической активно-
сти в повторных опытах, что свидетельствует о
прочной фиксации активных центров на носите-
ле; во-вторых, конверсия субстрата, степень и от-
носительная скорость его изомеризации, выход

альдегидов и отношение н/изо не вполне соответ-
ствуют тем значениям, которые следовало ожи-
дать в случае, если бы активными центрами были
исключительно родий-фосфиновые комплексы.
Значение этого параметра при повторных ис-
пользованиях катализатора Rh/TPDB достигает
значений 2.5–2.6, однако в конечной смеси про-
дуктов реакции (5 ч, выход альдегидов ~30%), со-
держится значительное количество изомеризо-
ванных октенов, что позволяет предположить,
что при полной конверсии непредельных соеди-
нений в альдегиды отношение н/изо составит
около 0.8–1.0. В нашем случае изооктены по

Рис. 4.  Гидроформилирование октена-1 в присутствии Rh/TPDB в зависимости от температуры, время реакции —
5 часов (а); кривая накопления продуктов реакции в зависимости от времени при 80°С (б). Условия реакции:
Rh/субстрат = 1 : 543, 2.0 МПа (СО/Н2).
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Рис. 5. Предполагаемое строение гетерогенного ката-
лизатора Rh/TPDB.
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большей части остаются в реакционной смеси, и
низкая скорость их гидроформилирования может
быть связана с наличием локальных стерических
затруднений вблизи активных центров катализато-
ра. Акты каталитических превращений, по большей
части, происходят на выступающих на поверхности
катализатора наночастицах. Число оборотов реак-
ции (TOF) гидроформилирования октена-1 в рас-
чете на полученные альдегиды при 80°С составляет
около 100 ч–1 (при 50% конверсии субстрата), что
вполне соответствует литературным данным, ха-
рактеризующим этот параметр для других гетеро-
генных катализаторов [18]. Довольно низкие зна-
чения TOF реакции в присутствии Rh/TPDB
можно объяснить тем, что концентрация родия
на поверхности ниже, чем общая концентрация в
образце катализатора.

Таким образом, полученный катализатор про-
являет достаточно высокую активность в гидро-
формилировании октена-1, а результаты исследо-
вания его строения дают основание полагать, что
каталитическое действие обусловлено как за-
крепленными на поверхности полимера ком-
плексами Rh(+1), так и наночастицами Rh(0),
стабилизированными в порах.
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